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Patentanspriiche 

1. Thermoplastische Formmassen enthaltend, wobei sich die Summe 
5 zu 100 Gew.-% erganzt, 

a) mindestens ein Blockcopolymer A, enthaltend in polymeri- 
sierter Form, bezogen auf A, 

10 al) 50 bis 90 Gew.-% mindestens eines Styrolmonomeren, 

und 

a2) 10 bis 50 Gew.-% mindestens eines Dienmonomeren, 
15 und als Stabilisatoren, bezogen auf die Formmasse, 

b) 0,001 bis 0,18 Gew.-% mindestens eines Benzofuranonderi- 
vats B, 

20 c) 0,05 bis 1 Gew.-% mindestens eines organischen Phosphits 

C, und 

d) 0,1 bis 0,3 Gew.-% mindestens einer Stabilisatorverbin- 
dung D ausgewahlt aus sterisch gehinderten Phenolen und 
25 aromatischen Aminen. 

2. Formmassen nach Anspruch 1, wobei das Blockcopolymer A ein 
Styrol-Butadien-Blockcopolymer ist. 

30 3. Formmassen nach den Ansprttchen 1 bis 2, wobei das Block- 
copolymer A eine sternformige Struktur aufweist. 

4. Formmassen nach den Ansprtichen 1 bis 3, wobei das Benzofura- 
nonderivat B eine Verbindung der Formel la 

35 



40 



(CH 3 ) 3 C 




(la) 
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10 



oder der Fontiel lb 



(CH 3 ) 3 C 




C(CH 3 ) 3 



oder der en Mischung, ist. 



(Ib) 



15 



Formmassen nach den Anspriiche 1 bis 4, wobei das organische 
Phosphit C eine Verbindung der Formel 



20 



CH 3 (CH 2 ) 8 




9 \ 



—"3 



(ID 



25 



ist. 

Formmassen nacb den Ansprtichen 1 bis 5, wobei die Stabilisa- 
torverbindung D ein sterisch gehindertes Phenol der For- 
mel III 



30 



(CH 3 ) 3 



/ \) CH 2 CH 2 C 0 CH 2 C 




(CH 3 ) 3 C 



(III) 



35 oder der Formel IV 



40 



(CH 3 ) 3 C 




C(CH 3 ) 3 



(IV) 



CH 2 CH 2 C O (CH 2 ) 17 CH 3 



oder deren Mischung, ist. 
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7. Formmassen nach den Ansprtichen 1 bis 6, wobei das Mengen- 
verh&ltnis von Stabilisatorverbindung D zu Benzof uranonderi- 
vat B von 3:1 bis 1:1 Gewichtsteile betr&gt. 

8. Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei die Formmasse 
neutral bis schwach sauer eingestellt ist. 

9. Verfahren zur Herstellung der Formmassen gemafi den Anspriichen 
1 bis 8/ wobei wahrend der Herstellung die Formmasse durch 
Zugabe von CO2 und Wasser neutral bis schwach sauer einge- 
stellt wird. 



10. Verwendung der Formmassen gemafi den Anspriichen 1 bis 8 zur 
15 Herstellung von FonakSrpern, Folien, Filmen, Fasern und 

Schaumen . 

11. Formkorper, Folien, Filme, Fasern und Schaume aus den Form- 
massen gemafi den Anspriichen 1 bis 8. 

20 
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30 
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Stabilisierte Blockcopolymere aus Styrolmonomer und Dienmonomer 
Beschxeibung 

5 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen enthaltend, 
wobei sich die Summe zu 100 Gew.-% erganzt, 

a) mindestens ein Blockcopolymer A, enthaltend in polymer isier- 
10 ter Form, bezogen auf A, 

al) 50 bis 90 Gew.-% mindestens eines Styrolmonomer en, und 
a2) 10 bis 50 Gew.-% mindestens eines Dienmonomer en, 

15 

und als Stabilisatoren, bezogen auf die Formmasse, 

b) 0,001 bis 0,18 Gew.-% mindestens eines Benzofuranonderivats 
B, 

20 

c) 0,05 bis 1 Gew.-% mindestens eines organischen Phosphits C, 
und 

d) 0,1 bis 0,3 Gew.-% mindestens einer Stabilisatorverbindung D 
25 ausgewahlt aus sterisch gehinderten Phenolen und aromatischen 

Aminen. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
der Formmassen, die Verwendung der Formmassen zur Herstellung von 
30 Formkerpern, Folien, Filmen, Fasern und Schaumen, sowie die Form- 
kSrper, Folien, Filme, Fasern und Schaume aus den Formmassen. 

Alterungserscheinungen bei Polymeren kSnnen bei deren Herstel- 
lung, Lagerung, Verarbeitung zu Formteilen, oder Gebrauch der 

35 Formteile auftreten und beruhen in der Regel auf Oxidationsreak- 
tion, z.B. Angriff des Polymeren durch Luf tsauerstof f , ggf . ver- 
starkt durch Lichteinwirkung (UV-Strahlung) . Insbesondere 
Polymere auf Basis von Dienen, wie Kautschuke oder kautschuk- 
haltige Thermoplaste wie Blockcopolymere enthaltend z.B. Buta- 

40 dienblScke und Styrolblocke, sind alterungsempf lindlich. Die 

oxidative Alterung verschlechtert die optischen und mechanischen 
Eigenschaften der Polymere (z.B. Eintrtibung transparenter 
Polymere, Vergilbung; Abnahme von Schlagzahigkeit , Bruchdehnung 
und Elastizitat) bis zur Unbrauchbarkeit . 

45 
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Zur Stabilisierung der Polymere gegen oxidative Alterung werden 
liblicherweise Antioxidantien verwendet. Man unterscheidet 
ublicherweise aufgrund des verschiedenen Wirkungsmechanismus pri- 
mare Antioxidantien wie z.B. sterisch gehinderte Phenole und se- 
5 kundare aromatische Amine, und sekundare Antioxidantien wie z.B. 
Phosphite und Thioether. Die genannten Verbindungsklassen umfas- 
sen zahlreiche Einzelverbindungen unterschiedlicher Struktur, 
siehe beispielhaft R. Gachter, H. Muller: Plastic Additives 
Handbook, 4th edition, Hanser 1993, Reprint Nov. 1996, Seiten 1 
10 bis 128 und darin insbesondere Seiten 40 bis 48. 

Vielfach verwendet man Mischungen verschiedener Antioxidantien - 
z.B. prim&re gemischt mit sekundaren Antioxidantien - und erzielt 
daitiit synergistische Wirkungen, indem sich die Wirkungen der 
15 Einzelkomponenten gegenseitig verstarken. 

Styrol-Butadien-Blockcopolymere weisen ublicherweise eine kokon- 
tinuierliche Lamellen- oder Zylinder-Morphologie auf (im Gegen- 
satz zur Teilchen-Morphologie von schlagzahem Polystyrol oder 

20 Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymer) und sind besonders empfind- 
lich gegen oxidative Alterung, da die Kautschuklamellen bzw. -zy- 
linder insbesondere w&hrend der Polymerverarbeitung hohen Bela- 
stungen ausgesetzt sind. So treten bei der Extrusion oder beim 
Spritzgiefien hohe Scherkrafte auf, die zu einem verstarkten ther- 

25 misch-oxidativen Abbau des Polymeren ftihren. Diese Alterung macht 
sich insbesondere durch Geibildung des Polymeren bemerkbar: durch 
die Abbaureaktionen entstehen Gele im Polymeren, die sich im 
Formteil als st5rende Gelpartikel xait Stippenbildung oder anderen 
Oberf lachendef ekten bemerkbar machen. 

30 

Die US-PS 4 584 346 lehrt Styrol-Butadien-Blockcopolymere enthal- 
tend Tris (nonylphenyl)phosphit (TNPP) der weiter unten angegebe- 
nen Formel II und Irganox® 1076, ein sterisch gehindertes Phenol 
der weiter unten angegebenen Formel IV. 

35 

Die EP-A 263 524 offenbart Stabilisatorgemische aus einem 
Chromanderivat und einem organischen Phosphit. 

In der EP-A 210 046 werden thermisch bestandige Butadienpolymere 
40 beschrieben, die u.a. ein sterisch gehindertes Phenol als Stabi- 
lisator enthalten. 

Die US-PS 5 516 920 und 5 428 162 offenbaren bestimmte 3-Arylben- 
zofuranone, auch solche der weiter unten angegebenen Formeln la 
45 bzw. Ib, und deren Verwendung zur Stabilisierung von u.a. Styrol- 
Butadien-Blockcopolymeren. Siehe Beispiel 11 in Spalte 41 der ge- 
nannten US-PS 5 516 920, und Spalte 41, Zeile 42. In Spalte 28 
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nennt diese Schrift als Costabilisatoren sterisch gehinderte Phe- 
nole, und in Spalte 32 , Zeilen 40 bis 58, Phosphite. 

In der GB-A 2 333 296 werden alterungsempf indliche Elastomere, 
5 u.a. (auf S. 24, Zeile 1) Styrol-Butadien-Blockcopolymere, be- 
schrieben, die mit 0,2 bis 10 Gew.-% Benzofuranonverbindungen 
stabilisiert sind. Als Costabilisatoren werden sterisch gehin- 
derte Phenole auf Seite 24 bis 27, und Phosphite auf Seite 31, 
genannt . 

10 

Nachteilig an den genannten Stabilisierungen ist ihre fur manche 
Anwendungen unzureichende Wirksamkeit. Insbesondere bei hohen 
Temperaturen (z.B. tiber 200°C) versagt die Stabilisierung oftmals. 
Au£erdem sind hohe Mengen der einzelnen - vergleichsweise teuren 
15 - Stabilisatoren erf orderlich. Damit verteuert sich das Endpro- 
dukt in nachteiliger Weise. 

Die Research Disclosure 39615, April 1997, Seiten 223 bis 228, 
offenbart die Stabilisierung von Schmelzklebstof f en aus u.a Sty- 

20 rol-Butadien-Blockcopolymeren, mit einer Mischung aus Benzofura- 
nonderivaten, organischen Phosphiten und sterisch gehinderten 
Phenolen: zur Stabilisierung gegen eine bei 170°C stattf indende 
Alterung werden 0,8 Gew.-% Irganox® B225 und 0,2 Gew.-% HP 136 
verwendet. Irganox® B225 ist eine 1 : 1-Mischung von Irganox® 1010, 

25 sterisch gehindertes Phenol der weiter unten angegebenen Formel 
III, und Irgafos® 168, Tris (nonylphenyl) -phosphit der Formel II. 
HP 13 6 ist ein Benzofuranonderivat der weiter unten genannten 
Formel la. Wiederuia sind hier grofeere Mengen der teuren Additive 
erf orderlich, insbesondere 0,2 Gew.-% Benzofuranonderivat und 

30 0,4 Gew.-% sterisch gehindertes Phenol, und diese reichen auch 
nur zur Stabilisierung bei geringen Verarbeitungs temperaturen 
(lediglich 170°C) aus. 

Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. 
35 Insbesondere sollten stabilisierte Blockcopolymere aus Styrol- 
und Dienmonomeren bereitgestellt werden, die gegentiber dem Stand 
der Technik verringerte Stabilisatorgehalte aufweisen und damit 
einen Skonomischen Vorteil bieten. 

40 AuJSerdem sollten die Blockcopolymere trotz der verringerten Sta- 
bilisatorgehalte zuverl&ssig gegen Alterung, und Abbau bei der 
Verarbeitung, stabilisiert sein. Die Stabilisierung sollte auch 
bei hohen Temperaturen (-Liber 2 00°C) und bei hohen Scherkraften 
noch wirksam sein. 



45 
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Insbesondere sollten die Blockcopolymere einen geringen Gelgehalt 
aufweisen. 

Schliefilich bestand die Aufgabe, stabilisierte Blockcopolymere 
5 bereitzustellen, die bei Verarbeitungstemperaturen von 200 bis 
280°C und hohen Scherkraften (z.B. Extrusion) eine verminderte 
Gelbildung aufweisen. 

DemgemaS wurden die eingangs definierten thermoplastischen Form- 
10 massen gefunden. AuSerdem wurden ein Verfahren zur Herstellung 
der Formmassen, die Verwendung der Formmassen zur Herstellung von 
Formkorpern, Folien, Filmen, Fasern und Schaumen, sowie die Form- 
korper, Folien, Filme, Fasern und Schaume aus den Formmassen ge- 
funden . 



15 



Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung sind den Unteranspriichen 
zu entnehmen. 



Keines der zum Stand der Technik genannten Dokumente of fenbart 
20 styrol-Butadien-Blockcopolymere mit einem Styrolgehalt von minde- 
stens 50 Gew.-%, welche die Stabilisatoren in den erf indungsgemaS 
geringen Mengen en thai ten. 

Koraponente A 

25 

Komponente A ist mit einem Anteil in den Formmassen enthalten, 
der sich mit den anderen Komponenten der Formmasse zu 100 Gew.-% 
erganzt . 

30 A ist ein Blockcopolymer , enthaltend in polymerisierter Form, 
bezogen auf A, 

al) 50 bis 90, bevorzugt 60 bis 85 und insbesondere 70 bis 
85 Gew.-% mindestens eines Styrolmonomeren , und 

a2) 10 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 und insbesondere 15 bis 
30 Gew.-% mindestens eines Dienmonomeren. 

Als Styrolmonomere kSnnen neben oder in Mischung mit Styrol, auch 
40 vinylaromatische Monomere verwendet werden, die am aromatischen 
Ring und/oder an der C=C-Doppelbindung mit Ci-20-Kohlenwasser- 
stoffresten substituiert sind. Bevorzugt verwendet man Styrol, 
a-Methyl styrol, p-Me thy 1 styrol, Ethyls tyrol, tert. -Butyl styrol, 
Vinyl toluol, 1, 2-Diphenylethylen, 1 , 1-Diphenylethylen oder deren 
45 Mischungen. Besonders bevorzugt wird Styrol eingesetzt. 
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Als Dienmonomere kommen z.B. 1 , 3-Butadien, 2 , 3-Dimethylbutadien, 
1, 3-Pentadien, 1, 3-Hexadien, Isopren und Piperylen in Betracht. 
1,3-Butadien und Isopren sind bevorzugt, insbesondere 
1,3-Butadien (nachfolgend kurz als Butadien bezeichnet) . 

5 

Zweckm&Sigerweise setzt man die Monomeren und sonstige Einsatz- 
stoffe wie z.B. Losungsmittel , in der verf ahrenstypisch erf order- 
lichen Reinheit ein, d.h. man entfernt storende Begleitstof f e wie 
Restfeuchte, polare Stoffe, Sauerstoff unmittelbar vor der 
10 Polymerisation in an sich bekannter Weise. 

Weiterhin kann man zusatzlich zu den Styrol- und Dienmonomeren 
weitere Comonomere mitverwenden. Der Anteil der Comonomeren be- 
trsigt bevorzugt 0 bis 50 , besonders bevorzugt 0 bis 3 0 und ins- 
15 besondere 0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Monomeren. 

Geeignete Comonomere sind z.B. Acrylate, insbesondere Ci_i 2 -Alkyl- 
acrylate wie n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, und 
20 die entsprechenden Methacrylate, insbesondere Ci-12-Alkylmeth- 
acrylate wie Methylmethacrylat (MMA) . Aufcerdem sind die in der 
DE-A 196 33 626 auf S. 3, Z. 5-50 unter Ml bis M10 genannten 
Monomere als Comonomere geeignet. Es wird ausdrttcklich auf diese 
Schrift verwiesen. 

25 

Bevorzugt verwendet man als Styrolmonomer Styrol und als Dienmo- 
nomer Butadien, d.h. bevorzugt ist das Blockcopolymer A ein Sty- 
rol-Butadien-Blockcopolymer . 

30 In der Regel werden die - als solche bekannten - Blockcopolymere 
durch anionische Polymerisation in an sich bekannter Weise herge- 
stellt . . . ■ 

Oblicherweise werden als Initiatoren ftir die anionische Polymeri- 
35 sation mono-, bi- oder multifunktionellen Alkalimetallalkyle, 
-aryle oder -aralkyle eingesetzt. ZweckmaSigerweise werden 
lithiumorganische Verbindungen eingesetzt wie Ethyl-, Propyl-, 
Isopropyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert . -Butyl-, Phenyl-, Diphe- 
nylhexyl-, Hexamethylendi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, Polystyryl- 
40 lithium oder die multifunktionellen 1, 4-Dilithiobutan, 1,4-dili- 
thio-2-buten oder 1, 4-Dilithiobenzol . Die benotigte Menge an 
Alkalimetallorganyl richtet sich nach dem gewttnschten Molekular- 
gewicht, der Art und Menge der weiteren eingesetzten Metal 1- 
organyle sowie der Polymeri sat ions temper atur. In der Regel liegt 
45 sie im Bereich von 1 ppm(w) bis 2 Gew.-%, bevorzugt 100 ppm(w) 
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bis 1 Gew.%, insbesondere 1000 bis 5000 ppm(w) , bezogen auf die 
Ge s amtmonomerenmenge . 

Die Polymerisation kann in Abwesenheit (Massepolymerisation) oder 
5 in Gegenwart (L6sungspolymerisation) eines L6sungsmittels durch- 
geftihrt werden. Die - bevorzugte - LSsungspolymerisation erfolgt 
zweckmafeigerweise in einem aliphatischen, isocyclischen oder aro- 
matischen Kohl enwassers toff oder Kohlenwasserstof f gemisch, wie 
Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol, Cumol, Pentan, Heptan, Octan, 
10 Cyclohexan oder Methylcyclohexan. Bevorzugt werden Ldsungsmittel 
mit einem Siedepunkt oberhalb 95°G verwendet. Besonders bevorzugt 
wird Toluol verwendet. 

Zur Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit konnen bei Bedarf 
15 polymerisationsgeschwindigkeitsvermindernde Zusatze, sogenannte 
Retarder wie in WO 98/07766 beschrieben, zugegeben werden. Zwin- 
gend erforderlich sind Retarder jedoch nicht. Als Retarder eignen 
sich beispielsweise Metallorganyle eines Elementes des Perioden- 
systems. Beispielsweise konnen die Organyle der Elemente Be, Mg, 
20 Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga, In, Tl, Zn, Cd, Hg verwendet werden. 

Bevorzugt werden die Magnesium- und Aluminiumorganyle verwendet. 

Als Organyle werden die metallorganischen Verbindungen der ge- 
nannten Elemente mit mindestens einer Metall-Kohlenstof f 8-Bindung 

25 verstanden, insbesondere die Alkyl- oder Ary 1 verbindungen . Dane- 
ben kSnnen die Metallorganyle noch Wasserstoff , Halogen oder iiber 
Heteroatome gebundene organische Reste, wie Alkoholate oder 
Phenolate, am Metall enthalten. Letztere sind beispielsweise 
durch ganze oder teilweise Hydrolyse, Alkoholyse oder Aminolyse 

30 erhaltlich. Es konnen auch Mischungen verschiedener Metall- 
organyle verwendet werden. 

Geeignete Magnesiumorganyle sind solche der Formel R 2 Mg, wobei die 
Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C 20 -Alkyl 

35 oder C6-C 20 -Aryl bedeuten. Bevorzugt werden Dialkylmagnesiumver- 
bindungen, insbesondere die als Handel sprodukte verftigbaren 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- oder Octylverbindungen einge- 
setzt. Besonders bevorzugt wird das in Kohl enwassers to f f en los- 
liche (n-Butyl) (s-Butyl) magnesium oder (n-Butyl) (n-octyl)- 

40 magnesium eingesetzt. 

Als Aluminiumorganyle konnen solche der Formel R 3 Al verwendet wer- 
den, wobei die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halo- 
gen, Ci-C 2 o-Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl bedeuten. Bevorzugte Aluminium- 
45 organyle sind die Aluminiumtrialkyle wie Triethylaluminium, Tri- 
iso-butylaluminium (TIBA) , Tri-n-butylaluminium, Tri-iso-propyl- 
aluminium, Tri-n-hexylaluminium. Besonders bevorzugt wird Triiso- 
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butylaluininium eingesetzt. Als Aluminiumorganyle konnen auch sol- 
che verwendet werden, die durch teilweise oder vollstandige Hy- 
drolyse, Alkoholyse, Aminolyse oder Oxidation von Alkyl- oder 
Arylaluminiumverbindungen entstehen. Beispiele sind Diethylalumi- 
5 nium-ethoxid, Diisobutylaluminium-ethoxid, Diisobutyl- (2 , 6-di- 
tert.-butyl-4-methyl-phenoxy)aluiaini\aia (CAS-Nr. 56252-56-3) , 
Methylaluminoxan, isobutyliertes Methylaluminoxan, Isobutylalumi- 
noxan, Tetraisobutyldialuminoxan oder Bis (diisobutyl) aluminium- 
oxid. 

10 

Es konnen auch verschiedene Magnesiumverbindungen oder Aluminium- 
verbindungen zusammen verwendet werden. 

Besonders bevorzugt ftihrt man die anionische Polymerisation 
15 in Gegenwart einer Trialkylaluminium- und/oder Dialkylmagnesium- 
verbindung durch . 

Die molaren Verhaltnisse der Lithiumverbindungen und der 
Magnesium- oder Aluminiumverbindung k6nnen in weiteren Bereichen 

20 variiert werden. Sie richten sich vor allem nach dem gewunschten 
Molekulargewicht, der gewunschten Polymer i sat ionsgeschwindigkeit 
und der Polymerisations temper a tur sowie der Art und Menge der Mo- 
nomeren. ZweckmaiSigerweise liegt das molare Verbal tnis von 
Magnesium oder Aluminium zu Alkalimetall im Bereich von 0,2 : 1 

25 bis 5 : 1. Verwendet man Magnesium- und Aluminiumverbindungen ge- 
meinsam, so ftihrt man die Polymerisation bei einem molaren 
Verhaltnis der Summe von Magnesium und Aluminium zu Lithium im 
Bereich von 0,2:1 bis 5:1 durch. 

30 Nach Beendigung der Polymerisation konnen die lebenden Polymer- 
ketten mit einem Kettenabbruchmittel verschlossen werden. Als 
Kettenabbruchmittel eignen sich protonenaktive Substanzen oder 
Lewis-Sauren wie beispielsweise Wasser, Alkohole, aliphatische 
und aromatische Carbons^uren sowie anorganische Sauren wie Koh- 

35 lensaure oder Borsaure. 

Die Styrol-Butadien-Blockcopolymere A kSnnen z.B. lineare Zwei- 
block-Copolymere S-B oder Dreiblock-Copolymere S-B-S bzw. B-S-B 
sein (S = Styrolblock, B = Butadienblock) , wie man sie durch an- 

40 ionische Polymerisation nach an sich bekannten Verfahren erhalt. 
Die Blocks truktur entsteht im wesentlichen dadurch, daiS man zu- 
nachst Styrol alleine anionisch polymerisiert , wodurch ein 
Styrolblock entsteht. Nach Verbrauch der Styrolmonomere wechselt 
man das Monomer e, indem man monomeres Butadien zuftigt und anio- 

45 nisch zu einem Butadienblock polymerisiert (sog. sequentielle 
Polymerisation) . Das erhaltene Zweiblockpolymere S-B kann durch 
erneuten Monomerenwechsel auf Styrol zu einem Dreiblockpolymeren 
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S-B-S polymerisiert werden, falls gewiinscht. Entsprechendes gilt 
sinngem&S ftir Dreiblockcopolymere B-S-B. 

Bei den Dreiblockcopolymeren kSnnen die beiden Styrol-BlGcke 
5 gleich groE (gleiches Molekulargewicht , also symmetrischer Aufbau 
Si-B-Si) oder verschieden groS (unterschiedliches Molekulargewicht 
also unsymmetrischer Aufbau S1-B--S2) sein. Gleiches gilt sinngemaJS 
ftir die beiden Butadien-Blocke der Blockcopolymere B-S-B. Selbst- 
verstandlich sind auch Blockabf olgen S-S-B bzw. Si_S 2 -B, oder S- 
10 B-B bzw. S-B1-B2, moglich. Vorstehend stehen die Indices ftir die 
BlockgroJSen (Blocklangen bzw. Molekulargewichte) . Die Blockgrofien 
hangen beispielsweise ab von den verwendeten Monomermengen und 
den Polymerisationsbedingungen. 

15 Anstelle der kautschukelastischen "weichen" Butadienblocke B oder 
zusatzlich zu den Blocken B konnen auch B16cke B/S stehen. Die 
Bl6cke B/S sind ebenfalls weich und enthalten Butadien und 
Styrol, beispielsweise statistisch verteilt oder als tapered- 
Struktur (tapered = Gradient von Styrol-reich nach Styrol-arm 

20 oder umgekehrt) . Falls das Blockcopolymere mehrere B/S-Bl6cke 

enthalt, k6nnen die Absolutmengen, und die relativen Anteile, an 
Styrol und Butadien in den einzelnen B/S-Blocken gleich oder ver- 
schieden (ergebend unterschiedliche Blocke (B/S)i, <B/S)2, etc.) 
sein. Die Blocke B/S werden - unabhangig davon, ob ihr Aufbau 

25 statistisch oder tapered oder andersartig ist - zusammenf assend • 
auch als u gemischte" Blocke bezeichnet. 

Als Styrol-Butadien-Blockcopolymere sind auch Vier- und Poly- 
blockcopolymere geeignet . 

30 

Die genannten Blockcopolymere konnen eine (vorstehend beschrie- 
bene) lineare Struktur aufweisen. Jedoch sind verzweigte und 
sternf5rmige Strukturen bevorzugt. Verzweigte Blockcopolymere 
erhalt man in bekannter Weise, z.B. durch Pf ropf reaktionen von 
35 polymeren w Seitenasten" auf eine Polymer-Hauptkette . 

Sternformige Blockcopolymere sind z.B. durch Umsetzung der leben- 
den anionischen Kettenenden mit einem mindestens bifunktionellen 
Kopplungsmittel erhaltlich. Solche Kopplungsmittel werden etwa in 

40 den US-PS 3 985 830, 3 280 084, 3 637 554 und 4 091 053 beschrie- 
ben. Bevorzugt sind epoxidierte Glyceride (z. B. epoxidiertes 
Leinsamenol oder Soja51) , Siliciumhalogenide wie SiCl4, oder auch 
Divinylbenzol , aufierdem polyfuktionelle Aldehyde, Ketone, Ester, 
Anhydride oder Epoxide. Carbonate wie Diethylcarbonat oder 

45 Ethylencarbonat (1 , 3-Dioxolan-2-on) sind ebenfalls bevorzugt. 
Speziell ftir die Dimerisierung eignen sich auch Dichlordialkyl- 



BASF Aktiengesellschaft 20020496 PF 53887 



9 

silane, Dialdehyde wie Terephthalaldehyd und Ester wie Ethyl - 
formiat oder Ethylacetat. 

Durch Kopplung gleicher oder verschiedener Polymerketten kann man 
5 symmetrische oder unsymmetrische Sterns truktur en herstellen, d.h. 
die einzelnen Sternaste konnen gleich oder verschieden sein, ins- 
besondere verschiedene Blocke S, B, B/S bzw. unterschiedliche 
Blockabfolgen enthalten. Weitere Einzelheiten zu sternf ormigen 
Blockcopolymeren sind beispielsweise der WO-A 00/58380 zu entneh- 
10 men. 

Beispielsweise verwendet man als Komponente A Styrol-Butadien- 
Blockcopolymere der nachf olgenden Ausftihrungsf ormen 1) bis 4) : 

15 1) ein unsymmetrisch sternf 6rmig verzweigtes Styrol-Butadien- 
Blockcopolymer der allgemeinen Struktur i 

(Y-J-X-frZ) (i) 
m " 

20 • in der Y einen Blockcopolymerabschnitt aus wenigstens je 

einem Polystyrolblock der Molmasse 3000 bis 230 000 und einem 
Polybutadienblock der Molmasse 2000 bis 30 000 und 

• Z einen Blockcopolymerabschnitt aus wenigstens je einem Poly- 
styrolblock der Molmasse 2000 bis 60 000 und einem Poly- 

25 butadienblock der Molmasse 2000 bis 30 000 bedeutet, 

• wobei die Gesamtmolmasse von Y gleich 50 000 bis 250 000 und 
die Gesamtmolmasse von Z gleich 5000 bis 75 000 ist, 

• die Blockubergange scharf oder verschmiert sind, 

• X den Rest eines Kopplungsmittels darstellt und 
30 • die Sternastzahl m+n insgesamt 3 bis 15 ist, 

• mit der Ma&gabe, dafi m <_n ist. 



2) 



ein symmetrisch oder unsymmetrisch sternf 5rmig verzweigtes 
Styrol-Butadien-Blockcopolymer mit StyrolblScken und gemischten 
35 BlScken B/S aus Butadien und Styrol. Bevorzugt weist mindestens 
ein Sternast die Blockfolge Si- (B/S)- und mindestens ein weiterer 
Stemast die Blockfolge S 2 -(B/S)- auf, oder mindestens ein Ast die 
Blockfolge Si-(B/S)-S 3 - und mindestens ein Ast die Blockfolge 
S 2 -(B/S)-S 3 -. 



40 



Weitere bevorzugte Ausftihrungsf ormen 2) sind Blockcopolymere mit 
Strukturen, die mindestens einen Sternast mit der Blockfolge 

51- (B/S) i- (B/S) 2 - und mindestens einen Sternast mit der Blockfolge 

52- (B/S)i-(B/S) 2 - aufweisen, oder mindestens einen Sternast mit 
45 der Blockfolge Si- (B/S) i- (B/S) 2 -S 3 - und mindestens einen Sternast 

mit der Blockfolge S 2 - (B/S) x - (B/S) 2 -S 3 - - Dabei kann prinzipiell 
jeder auSenliegend (endstandige) Styrolblock S auch durch zwei 
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Oder mehr auf einanderf olgende Styrolblocke Si-S 2 ersetzt sein, wo- 
durch Blockfolgen S x -S 2 - (B/S) x - (B/S) 2 - bzw. Si-S 2 - (B/S) x - (B/S) 2 -S 3 - 
ent stehen. 

5 Ganz besonders bevorzugte Ausftihrungsf ormen 2) sind Block- 
copolymere der folgenden Strukturen ii und iii 

Si-S 2 -(B/S)- \/ (ii) 
S 2 -(B/S)- 

10 

und 

Si-S 2 -(B/S)-S 3 - y (iii) 
15 S 2 -(B/S)-S 3 - 

worin X den Rest des Kopplungsmittels darstellt. Dabei kann an- 
stelle des Blocks B/S auch eine Blockfolge (B/S) i- (B/S) 2 stehen. 
20 Die in der WO-A 00/58380 auf Seite 8 in den Beispielen 6 bis 8 
genannten Strukturen I und II und auf Seite 12 in den Beispielen 
12 bis 19 genannten Strukturen lb, lib und III sind ebenfalls 
ganz besonders bevorzugt. 

25 3) ein lineares Styrol-Butadien-Blockcopolymer mit mindestens 

zwei Styrolblocken und mindestens einem Polybutadienblock, wobei 
fur die Polystyrol- bzw. Polybutadienblocke die vorstehend bei 
AusftLhrungsf orm 1) genannten Molmas senangaben gel ten. 

30 4) ein lineares Styrol-Butadien-Blockcopolymer mit mindestens 
zwei Styrolblocken S und mindestens einem gemischten Block B/S 
aus Butadien und Styrol. Bevorzugt sind die beiden Styrolbl5cke 
auSenliegend (endstandig) , wobei die Styrolblocklangen gleich 
sein konnen, Struktur Si-(B/S)-S i# oder ungleich, Struktur 

35 Si-(B/S)-S 2 . Zwischen den StyrolblScken konnen anstelle eines ge- 
mischten Blocks B/S auch n gemischte Blocke (B/S)i b is n stehen. 
Bei z.B. drei gemischten Blocken liegt demnach eine Struktur 
Si-(B/S)i-(B/S) 2 -(B/S) 3 -S x oder Si— (B/S) x - (B/S) 2" (B/S) 3 -S 2 vor. 

40 Eine mdgliche Aus ftihrungs form 4) ist ein Blockcopolymer der 

Struktur Si- (B/S) -Si, wobei besonders bevorzugt die beiden Styrol- 
biacke Si jeweils etwa 16 Gew.-% des Blockcopolymeren und der ge- 
mischte B/S-Block etwa 68 Gew.-% des Blockcopolymeren ausmacht. 
Ganz besonders bevorzugt betrSgt der Butadiengehalt dieses Block- 

45 copolymeren etwa 35 Gew.-%. Dieses Polymer hat das Eigenschaf ts- 
prof il thermoplastischer Elastomere (TPE) . 
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Weitere Einzelheiten der unter 2) und 4) beschriebenen Ausftth- 
rungsformen karm der Fachmann der WO-A 00/58380 entnehmen, darin 
insbesondere den Seiten 3 bis 4. 

5 Besonders bevorzugt weist das Blockcopolymer eine sternformige 
Struktur auf , beispielsweise entsprechend den vorstehenden Aus- 
f lihrungs f ormen 1) und 2) . 

Die vorstehend gebrauchten Monomerbezeichnungen Styrol bzw. 
10 Butadien stehen beispielhaft auch ftir andere Vinylaromaten bzw. 



Die erf indungsgemaEen thermoplastischen Fonttmassen sind in der 
Regel transparent, oder zumindest opak (durchscheinend) . 
15 Oblicherweise haben sie aufgrund des Styrolmonomeranteils von 
mindestens 50 Gew.-% in Komponente A, zah-steife Eigenschaf ten - 
im Gegensatz zu Styrol-Butadien-Blockcopolymeren mit weniger als 
50 Gew.-% Styrol, die in der Regel elastomere bzw. weiche Eigen- 
schaf ten aufweisen. 

20 

Komponente B 

Kontponente B ist mit einem Anteil von 0,001 bis 0,18 bevorzugt 
0,01 bis 0,15, insbesondere 0,02 bis 0,1 Gew.-% in den Fonnmassen 
25 enthalten, Ganz besonders bevorzugt betrSgt der Anteil von B 0,05 
bis 0,1, insbesondere 0,06 bis 0,08 Gew.-%, bezogen auf die Form- 



Komponente B ist ein Benzof uranonderivat - Unter Benzofuranonderi- 
30 vat sollen alle Verbindungen verstanden werden, die Benzofuranon 
als Strukturelement enthalten. 

Bevorzugt verwendet man als Benzofuranonderivat B Benzo- 
furan-2-on-Verbindungen, besonders bevorzugt 3 -Arylbenzof u- 
35 ran- 2 -one. 

Geeignet sind insbesondere die in der US-PS 5 516 920 beschriebe- 
nen Verbindungen, siehe darin auch die Einzelverbindungen No. 101 
bis 121 und 201 bis 212 in Spalten 43 bis 54. 

40 

Weiterhin sind die in der US-PS 5 428 162 beschriebenen 
Verbindungen geeignet, siehe darin auch die Einzelverbindngen No. 
101 bis 144 in Spalten 33 bis 50. 



Diene . 



masse. 



45 AuJSerdem sind die in der GB-A 2 333 296 genannten Verbindungen 
geeignet . 
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Die Herstellung der Benzofuranonderivate B erfolgt in an sich be- 
kannter Weise durch Umsetzung von Phenolverbindungen mit Deriva- 
ten der Mandelsaure und ist in den vorgenannten drei Schriften 
beschr ieben . 

Ganz besonders bevorzugt ist das Benzofuranonderivat B eine Ver- 
bindung der Formel la 



10 



(CH 3 ) 3 C 



15 




CH 3 



(la) 



oder der Formel lb 



20 



(CH 3 ) 3 C 



25 




C(CH 3 ) 3 



(lb) 



oder der en Mischung, ist. 

30 

Die Verbindungen la und lb sind Isomere und unterscheiden sich in 
der Position der Methylgruppen am Phenylrest. 

Wird eine Mischung der Verbindungen la und lb verwendet, so be- 
35 tragt das Gewichtsverhaitnis la: lb bevorzugt 75:25 bis 95:5, ins- 
besondere 80:20 bis 90:10, besonders bevorzugt etwa 85:15. 

Das Benzofuranonderivat der Formel la bzw. Ib ist gemaS Beispiel 
11 in Spalte 41 bis 42 der bereits genannten US-PS 5 516 920 er- 
40 haltlich und als HP 136 von Ciba Specialty Chemicals im Handel. 
Es handelt sich bei HP 136 urn eine Mischung aus 85 Gew.-Teilen 
Verbindung la und 15 Gew.-Teilen Verbindung Ib. 



45 
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Komponente C 

Komponente C ist mit einem Anteil von 0,05 bis 1, bevorzugt 0,1 
bis 0,8, insbesondere 0,2 bis 0,5 Gew.-% in den Formmassen ent- 
5 halten. Ganz besonders bevorzugt betragt der Anteil von C etwa 
0,4 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse. 

Komponente C ist ein organisches Phosphit. Geeignet sind 
beispielsweise organische Phosphite 

10 

^ OR 2 
Rl p und 

^ 0R3 

15 ^ OR 4 

P OR 5 mit R 1 = H oder organischer Rest, R 2 bis R 6 = gleiche 

"^OR 6 

oder verschiedene organische Reste. Unter Phosphiten sollen auch 
20 Phosphonite verstanden werden. 

Besonders geeignete Phosphite und Phosphonite sind zum Beispiel 

Triphenylphosphit , 

Diphenylalkylphosphite , 
25 Phenyldialkylphosphite, 

Tris (nonylphenyl ) phosphit , 

Trilaurylphosphi t , 

Trioctadecylphosph.it, 

Distearylpentaerythritdiphosphit, 
30 Tris (2 , 4-di-tert-butylphenyl) phosphit, 

Dii sodecylpentaerythri tdiphosphit , 

Bis (2 , 4-di-tert-butylphenyl)pentaerythri tdiphosphit, 
Bis (2 , 6-di-tert-butyl~4-methylphenyl)pentaerythri tdiphosphit, 
Diisodecyloxypentaerythritdiphosphit, 
35 Bis- (2 , 4-di-tert-butyl-6~methylphenyl)pentaerythritdiphosphit , 
Bis (2,4, 6-tris (tert-butylphenyl)pentaerythri tdiphosphit, 
Tr i s t earyl s orbi 1 1 r ipho sphi t , 

Tetrakis ( 2 , 4-di-tert-butylphenyl ) -4 , 4 ' -biphenylendiphosphonit , 
6-Isooctyloxy-2 ,4,8, 10-tetra-tert-butyl-12-H-dibenz [d, g] -1 , 3 , 2- 
40 dioxaphosphocin, 

Bis (2 , 4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)methylphosphit , 

Bis (2 , 4-di-tert-butyl-6-methylphenyl) ethylphosphit , 

6-Fluor-2 ,4,8, 10-tetra-tert-butyl-12-methyldibenz [d, g] -1,3, 2-dio- 

xapho sphoc in , 

45 2 , 2 ' , 2 "-Nitrilo [ triethyltris ( 3 , 3 ' , 5 , 5 ' -tetra-tert-butyl-1 , 1 ' - 
biphenyl-2 , 2 ' -diyl) phosphit] , 

2-Ethylhexyl (3 , 3 ' , 5 , 5 ' -tetra-tert-butyl-1 , 1 ' -biphenyl-2 , 2 ' -diyl ) - 
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phosphit und 

5-Butyl-5-ethyl-2- (2 , 4 , 6- tri-tert-butylphenoxy) -1,3, 2-dioxa- 
phosphiran. 

5 Die Phosphite C sind bekannt und handelsublictu Ihre Herstellung 
erfolgt in an sich bekannter Weise. 

Besonders bevorzugt verwendet man Triarylphosphite wie Triphenyl- 
phosphit, Tris ( 2, 4-di-tert-butylphenyl) phosphit und Tr is (nonyl- 
" ° phenyl ) pho sphi t ( TNPP ) . 

Ganz besonders bevorzugt ist das organische Phosphit C eine Ver- 
bindung der Formel II 



20 

also TNPP. 

Die Verbindung II, TNPP, ist im Handel beispielsweise als Irga- 
fos® TNPP von Ciba Specialty Chemicals erhaltlich. 

25 

Komponente D 

Komponente D ist mit einem Anteil von 0,1 bis 0,3, bevorzugt 0,12 
bis 0,25, insbesondere 0,13 bis 0,22 Gew.-% in den Formmassen 
30 enthalten. Ganz besonders bevorzugt betragt der Anteil von D 0,14 
bis 0,21 Gew.-%, bezogen auf die Fonnmasse. 

Die Komponente D ist eine Stabilisatorverbindung D ausgewahlt aus 
sterisch gehinderten Phenolen und aromatischen Aminen. Stabilisa- 
35 torverbindung D ist demnach ein primSres Antioxidans, das vermut- 
lich als Fanger von Sauerstof f-Radikalen wirkt. 

Besonders geeignete sterisch gehinderte Phenole sind beispiels- 
weise die nachfolgenden Verbindungsgruppen Nr. 1 bis 12: 

40 

1. Alkylierte Monophenole, zum Beispiel 2 , 6-Di-tert-butyl-4-me- 
thylphenol , 2-tert-Butyl-4 , 6-dimethylphenol , 2 , 6-Di-tertbu- 
tyl-4-ethylphenol , 2 , 6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenol , 2 , 6-Di- 
tert-butyl-4-isobutylphenol , 2 , 6-Dicyclopentyl-4-methylphenol , 
45 2 ~ (a-Methylcyclohexyl ) -4 , 6-dimethylphenol , 2 , 6-Dioctadecyl-4-me- 
thylphenol, 2,4, 6-Tricyclohexylphenol, 2 , 6-Di-tert-butyl-4-me- 
thoxymethylphenol , Nonylphenole, die in den Seitenketten linear 



15 




(ID 
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oder verzweigt sind, zum Beispiel, 2 , 6-Dinonyl-4-methylphenol , 
2 , 4-Dimethyl-6- ( 1 ' -methylundec-1 ' -yl ) phenol , 
2 , 4-Dimethyl-6- (1 ' -methylheptadec-1 ' -yl) phenol , 

2, 4 -Dime thyl-6- (1' -methyl tridec-1 ' -yl) phenol und Gemische davon. 

5 

2. Alkylthiomethylphenole, zum Beispiel 2 , 4-Dioctylthiome- 
thyl-6-tert-butylphenol , 2 , 4-Dioctylthiomethyl-6methylphenol , 
2 , 4-Dioctylthiomethyl-6-ethylphenol , 2 , 6-Didodecylthiome- 
thyl- 4-nonylphenol • 

10 

3. Hydrochinone und alkylierte Hydrochinone , zum Beispiel 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methoxyphenol , 2 , 5-Di-tert-butylhydrochinon 7 2 , 5-Di- 
tert-amylhydrochinon, 2 , 6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol , 2 , 6-Di- 
tert-butylhydrochinon, 2 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol , 3 , 5-Di- 

15 tert-butyl-4-hydroxyanisol , 3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl- 
stearat , Bis- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) adipat . 

4. Hydroxylierte Thiodiphenyl ether, zum Beispiel 2,2'-Thio- 
bis ( 6-tert-butyl-4-methylphenol ) , 2,2' -Thiobis ( 4-oc tylphenol ) , 

20 4,4' -Thiobis ( 6-tert-butyl-3-methylphenol) , 4,4' -Thiobis ( 6-tert- 
bu tyl -2 -me thy Iphenol) , 4,4' -Thiobis- (3 , 6-di-secamy Iphenol) , 
4,4' -Bis (2 , 6-dimethyl-4-hydroxyphenyl) disulf id. 

5. Alkylidenbisphenole, zum Beispiel 2 , 2 ' -Methylenbis (6- tert- 

25 butyl-4-methylphenol ) , 2,2' -Methylenbis ( 6-tert-bu tyl-4-ethylphe- 
nol) , 2 , 2 -Methylenbis [4-methyl-6- (a-methylcyclohexyl) phenol] , 
2,2' -Methylenbis ( 4 -methyl- 6-cyclohexylphenol ) , 2,2' -Methyl en- 
bis ( 6-nonyl-4-methylphenol) , 2,2' -Methylenbis (4 , 6 -di-tert-bu tyl- 
phenol) , 2,2' -Ethylidenbis (4 , 6-di-tert-butylphenol) , 2,2' -Ethyl - 

30 idenbis ( 6-tert-bu tyl-4-isobu tylphenol ) , 2, 2 '-Methylenbis [a-methyl- 
benzyl) -4-nonylphenol] , 2 , 2 'Methylenbis [6- (a, a-dimethylben- 
zyl ) -4-nonylphenol ] , 4,4' -Methylenbis ( 2 , 6-di-tert-butylphenol ) , 
4, 4 '-Methylenbis (6-tert-bu tyl-2-methylphenol) , 1, 1-Bis (5-tert- 
butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl) butan, 2 , 6-Bis (3-tert-butyl-5- 

35 methyl-2-hydroxybenzyl ) -4-methylphenol , 1,1, 3-Tris ( 5-tert- 

butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl ) butan, 1 , 1-Bis ( 5-tert-butyl-4-hy- 
droxy-2-methylphenyl ) -3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol- 
bis [3 , 3-bis (3 ' -tertbutyl-4 ' -hydr oxyphenyl ) butyrat ] , Bis (3-tert- 
butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl ) dicyclopentadien, Bis [2- ( 3 ' -tert- 

40 butyl-2 ' -hydroxy- 5 ' -methylbenzyl ) 6- tert-butyl-4-methyl- 

phenyl] terephthalat , 1, 1-Bis- (3, 5-dimethyl-2-hydroxyphenyl) butan, 
2 , 2-Bis- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propan, 2, 2-Bis- 
(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl) -4-n-dodecylmercaptobutan, 
1,1,5, 5-Tetra- ( 5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl ) pentan . 

45 
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6. Hydroxybenzylierte Malonate, zum Beispiel Dioctadecyl-2 , 2-bis 
- (3 , 5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)malonat, Dioctadecyl-2- (3- 
tert-butyl-4-hydroxy-5-methylbenzyl ) -mal onat , Didodecylmercaptoe- 
thyl-2 , 2-bis- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)malonat , 

5 Bis (4- (1, 1, 3 , 3-tetramethylbutyl) phenyl] -2 , 2-bis (3 , 5-di-tert- 
butyl-4-hydroxybenzyl ) malonat . 

7. Aromatische Hydroxybenzylverbindungen , zum Beispiel 

1,3, 5-Tris- (3 , 5~di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl ) -2 , 4 , 6-trimethyl- 
10 benzol , 1 , 4-Bis (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl ) -2 , 3 , 5 , 6-tetra- 
methylbenzol , 2,4, 6-Tr is ( 3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl ) - 
phenol . 

8 . Ester von P- ( 3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl ) propionsaure 
15 mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, bei spiel sweise mit Metha- 
nol, Ethanol, n-Octanol, i-Octanol, Octadecanol, 1, 6-Hexandiol, 
1 , 9-Nonandiol , Ethylenglycol , 1 , 2-Propandiol , Neopentylglycol , 
Thiodiethylenglycol, Diethyl englycol, Tri ethylenglycol, Penta- 
erythrit , Tris (hydroxy ethyl) isocyanurat , N, N' -Bis (hydroxy- 
20 ethyl) oxamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol , Trimethylhe- 
xandiol , Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l-phospha-2 , 6 , 7-trio- 
xabicyclo [2.2.2] octan . 

9. Ester von P- (5-tert-Butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl) propionsaure 
25 mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise mit Metha- 
nol, Ethanol, n-Octanol, i-Octanol, Octadecanol, 1, 6-Hexandiol, 

1, 9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, Neopentylglycol, 
Thiodiethylenglycol , Diethylenglycol , Triethylenglycol , Penta- 
erythrit , Tris (hydroxyethyl ) isocyanurat , N, N ' -Bis (hydroxy- 
30 ethyl) oxamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, Trimethylhe- 
xandiol , Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l-phospha-2 , 6 , 7-trio- 
xabicyclo [2.2.2] octan . 

10. Ester von p- (3 , 5-Dicyclohexyl-4-hydroxyphenyl) propionsaure mit 
35 ein- oder mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise mit Methanol, 

Ethanol , Octanol , Octadecanol , 1 , 6-Hexandiol , 1 , 9-Nonandiol , 
Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, Neopentylglycol, Miodiethylengly- 
col , Diethylenglycol , Triethylenglycol , Pentaerythr i t , 
Tris (hydroxyethyl) isocyanurat , N, N' -Bis (hydroxyethyl ) oxamid, 
40 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, Trimethylhexandiol, Tri- 
methylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l-phospha-2 , 6 , 7-trioxabi- 
cyclo[2 .2 .2] octan. 

11. Ester von 3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylessigsaure mit 
45 ein- oder mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise mit Methanol, 

Ethanol , Octanol , Octadecanol , 1 , 6-Hexandiol , 1 , 9-Nonandiol , 
Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylengly- 
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col , Di ethyl englycol , Tr iethylenglycol , Pentaerythrit , 
Tris (hydroxyethyl ) isocyanurat , N, N' -Bis ( hydroxy e t hy 1 ) oxamid, 
3-Thiaundecanol , 3-Thiapentadecanol , Trimethylhexandiol , Tri- 
methylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l-phospha-2 , 6 , 7-trioxabi- 
5 cyclo[2.2*2]octan. 

12 . Amide von |3- ( 3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl ) propionsaure 
beispielsweise N,N'-Bis- (3, 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropio- 
nyl)hexamethylendiamid, N,N'-Bis (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphe- 
10 nylpropionyl) trimethylendiamid, N,N'-Bis (3, 5-di-tert-butyl-4-hy- 
droxyphenylpropionyl)hydrazid, N/N' -Bis [2- (3- [3 , 5-di-tert-bu- 
ty 1 - 4 -hydr oxypheny 1 ] propionyloxy ) -ethyl ] oxamid . 

Besonders geeignete ( insbesondere sekundare) aromatische Amine 

15 sind beispielsweise N,N'-Di-isopropyl -p-phenylendiamin, N,N'-Di- 
sec-butyl -p-phenylendiamin, N/N'— Bis (1 , 4-dimethylpentyl) -p-pheny- 
lendiamin , N/N' -Bi s ( l-ethyl-3 -methylpentyl ) -p-phenylendiamin , 
N/N' -Bis ( 1-me thylheptyl ) -p-phenylendiamin , N/N' -Dicyclohexyl- 
p-phenylendiamin, N,N' -Diphenyl-p-phenylendiamin, N,N'- 

20 Bi s ( 2 -naphthyl ) -p-phenylendiamin / N-Isopropyl-N-phenyl -p-pheny- 
lendiamin, N- (1 , 3-Dimethylbutyl) -N-phenyl -p-phenylendiamin/ 
N- ( 1-Methylheptyl ) -N ' -phenyl -p-phenylendiamin/ N-Cyclohexyl-N ' - 
phenyl -p-phenlendiamin, 4- (p-Toluolsulf amoyl ) diphenylamin, N, N' - 
Dime thyl -N, N ' -di-sec-butyl -p-phenylendiamin, Diphenylamin/ N-Al- 

25 lyldiphenyiamin/ 4-Isopropoxydiphenylamin/ N-Phenyl-l-naphthyla- 
min, N- (4-tert-0ctylphenyl) -1- naphthylamin, N-Phenyl- 2 -naphthyl- 
amin, octyliertes Diphenylamin, zum Beispiel p,p'-Di-tert-octyl- 
diphenylamin/ 4-n-Butylaminophenol / 4-Butyrylaiainophenol , 4-Nona- 
noylaminophenol / 4-Dodecanoylaminophenol / 4-0ctadecanoylaminophe- 

30 nol / Bis ( 4-methoxyphenyl ) amin, 2 , 6-Di-tert-butyt-4-dimethylamino- 
methylphenol , 2 , 4 ' -Diaminodiphenylmethan 4,4' -Diaminodiphenyl- 
methan 7 N/N,N' /N-Tetramethyl- 4 , 4' -diaminodiphenylmethan/ 

1 / 2-Bis [ (2-methylphenyl) amino] ethan, 1 / 2-Bis (phenylamino) propan, 
(o-Tolyl)biguanid/ Bis [4- (!' / 3 '-di-methylbutyl)phenyllamin/ tert- 

35 octyliertes N-Phenyl-l-naphthylamin, ein Gemisch von mono- und 
dialkylierten tert-Butyl-tert- Octyldiphenylaminen/ ein Gemisch 
von mono- und dialkylierten Nonyldiphenylaminen/ ein Gemisch von 
mono- und dialkylierten Dodecyldiphenylaminen, ein Gemisch von 
mono- und dialkylierten Isopropyl/Isohexyldiphenylaminen/ ein 

40 Gemisch von mono- und dialkylierten tert-Butyldiphenylaminen, 

2 , 3-Dihydro-3, 3 -dimethyl- 4-H-l, 4-benzothiazin, Phenothiazin, ein 
Gemisch von mono- und dialkylierten tert-Butyl-tert-Octylpheno- 
thiazinen, ein Gemisch von mono- und dialkylierten tert-Octylphe- 
nothiazinen, N-Allylphenothiazin, N,N,N,N'-Tetraphenyl-1, 4-diami- 

45 nobut-2-en # N,N-Bis (2,2,6/ 6-tetramethylpiperid-4-yl) -hexa- 
methylendiamin, Bis (2,2/6, 6-tetramethylpiperid-4-yl) sebacat , 
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2,2,6, 6-Tetramethylpiperidin-4-on, 2,2,6, 6-Tetramethyl- 
piperidin-4-ol . 

Benzylamine wie Tris (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl) amin, und 
5 Acylaminophenole wie 4-Hydroxylauranilid, 4-Hydroxystearanilid 
oder Octyl-N- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) carbamat, sind 
ebenfalls besonders geeignet. 

Zu den besonders geeigneten Stabilisatorverbindungen D z&hlen au- 
10 fierdem sterisch gehinderte Phenole und aromatische Amine, die 

Triazin als Strukturelement enthalten. Solche Triazinverbindungen 
sind z .B . 2 , 4 -Bis (octylmercapto) -6- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydro- 
xyanilino) -1,3, 5-triazin, 2-Octylmercapto-4 , 6-bis (3 , 5-di- 
tert-butyl-4-hydroxyanilino) -1,3, 5-triazin, 2-0ctylmercapto- 
15 4 , 6-bis (3 , 5 -di - 1 er t-buty 1 -4 -hydr oxyphenoxy ) -1,3, 5-triazin, 

2,4, 6-Tris- (3 , 5 -di - 1 ert -butyl - 4 -hydr oxyphenoxy ) -1,2, 3-triazin, 
1,3, 5-Tris- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl) isocyanurat , 

1.3, 5-Tris (4-tert-butyl-3-hydroxy-2 , 6-dimethylbenzyl) isocyanurat, 

2.4, 6-Tris- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylethyl) -1,3, 5-tri- 

20 azin, 1,3, 5-Tris (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl) hexa- 
hydro-1, 3 , 5-triazin, 1,3, 5-Tris (3 , 5 -di eye 1 ohexy 1 - 4 -hy dr oxy- 
benzyl) isocyanurat . 

Die Stabilisatorverbindungen D sind bekannt und handelstiblich 
25 oder lassen sich in an sich bekannter Weise herstellen. 

Besonders bevorzugt verwendet man als Stabilisatorverbindungen D 
sterisch gehinderte Phenole, insbesondere Ester von f$-(3,5-Di- 
tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsaure, siehe vorstehend unter 
30 Nr. 8. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Stablisatorverbindung D ein 
sterisch gehindertes Phenol der Fonnel III 




45 
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oder der Formel IV 



5 



(CH 3 ) 3 C 




C(CH 3 ) 3 



O 

II 

c 



(CH 2 )i7 CH 3 



(IV) 



CH 2 



CH 2 



O 



10 oder deren Mischung. 

Verbindung II ist Pentaerythritol-tetrakis ( [3- (3 , 5-di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl)propionat] , und Verbindung IV ist n-Octade- 
cyl- [3- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl ) propionat . 

15 

Verwendet man Verbindung III als Komponente D, so betragt der 
Anteil an der Formmasse bevorzugt 0,13 bis 0,17, insbesondere 
0,14 bis 0,16 und besonders bevorzugt etwa 0,15 Gew.-%. 

20 Verwendet man Verbindung IV als Komponente D, so betragt der 
Anteil an der Formmasse bevorzugt 0,18 bis 0,22, insbesondere 
0,10 bis 0,21 und besonders bevorzugt etwa 0,2 Gew.-%. 

Verbindung III ist z.B. als Irganox® 1010, und Verbindung IV ist 
25 z.B. als Irganox® 1076 (beide von Ciba Specialty Chemicals) im 
Handel erhaltlich. 

Insbesondere verwendet man als Komponente D allein die Verbindung 
III. 

30 

Es versteht sich, dass anstelle eines einzigen Benzof uranonderi- 
vats B auch mehrere Benzofuranonderivate Bi, B 2 , etc., verwendet 
werden k6nnen. Die Mengenanteile fur B gelten im letzten Fall fur 
die Summe aller n Komponenten Bi bis B n . 

35 

Vorstehendes gilt sinngemafi ebenso fttr Komponente C, organische 
Phosphite, und Komponente D, Stabilisatorverbindungen (sterisch 
gehinderte Phenole und/oder aromatische Amine) . 

40 Bevorzugt betragt in den erf indungsgemafcen Forramassen das Mengen- 
verhaltnis von Stabilisatorverbindung D zu Benzof uranonderivat B 
3:1 bis 1:1, insbesondere 2,5:1 bis 1:1- 

Es besteht die Vorstellung, dass das Benzof uranonderivat B als 
45 FSnger von Kohlenstof f radikalen wirkt, die am Alterungsprozess 
des Blockcopolymeren beteiligt sind. Das organische Phosphit C 
wirkt vermutlich als Fanger von Sauerstoff 0 2 / der ebenfalls die 
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Alterung mitverursacht . Die Stabilisatorverbindung D wirkt of fen- 
bar als Fanger von Sauerstof f-Radikalen,^ die gleichfalls an der 
Polymeralterung beteiligt sind. 

5 Optionale weitere Komponenten 

Die erf indungsgemaSen Formmassen konnen zusatzlich zu den Kompo- 
nenten A bis D weitere Komponenten enthalten. 

10 Dies sind insbesondere tibliche, von den vorgenannten Komponenten 
A bis D verschiedene Zusatzstof fe und Verarbeitungshilf smittel 
wie z.B. Gleit- oder Entformungsmittel, Farbmittel wie z.B. Pig- 
mente oder Farbstoffe, Flammschutzmittel, Antioxidant ien, Stabi- 
lisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und pulverf ormige Ftill- 

15 oder Verstarkungsmittel oder Antistatika, sowie andere Zusatz- 
stof fe, oder deren Mischungen. 

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind z.B. Stearinsauren, 
Stearylalkohol , Stearins&ureester oder -amide, Metallstearate, 
20 Montanwachse und solche auf Basis von Polyetliylen und Poly- 
propylen. 

Pigmente sind beispielsweise Titandioxid, Phthalocyanine, Ultra- 
marinblau, Eisenoxide oder Ru£, sowie die Klasse der organischen 
25 Pigmente. Unter Farbstoffen sind alle Farbstoffe zu verstehen, 
die zur transparent en, balbtransparenten oder nichttransparenten 
Einfarbung von Polymeren verwendet werden konnen. Derartige Farb- 
stoffe sind dem Fachmann bekannt. 

30 Als Flammschutzmittel konnen z.B. die dem Fachmann bekannten 
halogenhaltigen oder phosphorhaltigen Verbindungen, Magnesium- 
hydroxid, sowie andere gebrauchliche Verbindungen, oder deren 
Mischungen verwendet werden. 

35 Als weitere Antioxidantien geeignet sind Verbindungen, die von 
den vorgenannten Komponenten B bis D verschieden sind. 

Geeignete Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung sind z.B. ver- 
schiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole, 
40 Benzophenone, HALS (Hindered Amine Light Stabilizers) , wie sie 
z.B. als Tinuvin® kommerziell erh&ltlich sind. 

Als Beispiele fttr faserfSrmige bzw. pulverf ormige Fttllstoffe 
seien Kohlenstoff- oder Glasfasern in Form von Glasgeweben, Glas- 
45 matten oder Glasseidenrovings , Schnittglas, Glaskugeln sowie 
Wollastonit genannt, besonders bevorzugt Glasfasern. Bei der 
Verwendung von Glasfasern konnen diese zur besseren Vertraglich- 
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keit mit den Blendkomponenten rait einer Schlichte und einem Haft- 
vermittler ausgertistet sein. Die Einarbeitung der Glasfasern kann 
sowohl in Form von Kurzglasf asern als auch in Form von Endlos- 
strangen (Rovings) erfolgen. 

5 

Als teilchenformige Fiillstoffe eignen sich Ru£, amorphe Kiesel- 
saure, Magnesiumcarbonat (Kreide) , gepulverter Quarz, Glimmer, 
Mica, Bentonite, Talkum, Feldspat oder insbesondere Calcium- 
silikate wie Wollastonit und Kaolin. 

10 

Geeignete Antistatika sind beispielsweise Aminderivate wie 
N,N-is(hydroxyalkyl)alkylamine oder -alkylenamine, Polyethylen- 
glycolester oder Glycerinmono- und -distearate, sowie deren 
Mischungen. 

15 

Die einzelnen Zusatzstoffe werden in den jeweils iiblichen Mengen 
verwendet, so daS sich nahere Angaben hierzu erttbrigen. 

Herstellung der Formmassen 

20 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen Formmassen kann nach an 
sich bekannten Mischverf ahren erfolgen, beispielsweise unter Auf- 
schmelzen in einem Extruder, Banbury-Mischer , Kneter, Walzenstuhl 
oder Kalander bei Temperaturen von 180 bis 280°C. Die Komponenten 
25 konnen jedoch auch ohne Schmelzen "kalt" vermischt werden und das 
pulvrige oder aus Granulaten bestehende Gemisch wird erst bei der 
Verarbeitung auf geschmolzen und homogenisiert . 

Ebenso kann man einzelne Komponenten vormischen, oder einige bzw. 
30 alle Komponenten in LSsung mischen und das Losungsmittel danach 
wieder entfernen, z.B. in Eindampf extrudern . 

Die Komponenten B, C und D kdnnen in jeder bekannten Weise dem 
Blockcopolymeren A zugeftigt werden, z.B. in reiner Form direkt 

35 bei der Auf arbeitung der Reaktionsmischung, die bei der Herstel- 
lung des Blockcopolymeren erhalten wird, oder bei der Verarbei- 
tung des Blockcopolymeren zu Formteilen, Folien, etc. Jedoch kann 
man ebenso eine oder mehrere der Komponenten B bis D mit dem Po- 
lymeren vormischen, entweder als Feststoff oder in L5sung, wobei 

40 man die Losung in iiblicher Weise vom Lasungsmittel befreit, z.B. 
durch Entgasen. Gleichfalls kann man die Komponenten B bis D als 
Masterbatch (Konzentrat aus Polymer und hohen Mengen B, C und/ 
oder D) zudosieren. 

45 In der Regel stellt man die erf indungsgemafeen Formmassen derart 
her, daS sie nicht basisch eingestellt sind. 
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Bevorzugt sind die Formmassen neutral bis schwach sauer einge- 
stellt. Dies wird durch geeignete Mafinahmen bei der Herstellung 
der Formmassen erreicht. Es besteht die Vorstellung, daS die Wir- 
kung der Stabilisatoren (Komponenten B bis D) unter neutralen bis 
5 schwach sauren Bedingungen verbessert ist. 

Dabei bedeutet neutral bis schwach sauer eingestellt, daS die 
Formmassen einen pH-Wert von 3 bis 7, besonders bevorzugt von 5 
• bis 6 aufweisen. Herstellung umfasst den gesamten Prozess von den 

10 Monomeren bis zur fertigen Formmasse, also beispielsweise die 
Polymerisation der Monomeren zum Blockcopolymeren A, die Zugabe 
der Komponenten B bis D, das Zufiigen und Entfernen von Polyme- 
risationshilf sstof fen, und das Abmischen und Konditionieren zur 
fertigen Formmasse. Demnach umfasst die Herstellung insbesondere 

15 auch die Aufarbeitung des Blockcopolymeren zur Formmasse, und die 
Konditionierung der Formmasse zum Endprodukt. 

In der Regel stellt man die Formmasse neutral bis schwach sauer 
ein, indem man das Blockcopolymer A, das auf die Formmasse in ub- 
20 licher Weise auf gearbeitet wird, auf einen entsprechenden pH-Wert 
einstellt. Bevorzugt ftigt man zu diesem Zweck wahrend der Her- 
stellung der Formmasse (inklusive der Aufarbeitung auf die Form- 
masse) , CO2 und Wasser hinzu. 

25 Gegenstand der Erf indung ist demnach auch ein Verfahren zur Her- 
stellung der Formmassen gem£L£ den Anspruchen 1 bis 8, wobei wah- 
rend der Herstellung die Formmasse durch Zugabe von C0 2 und Wasser 
neutral bis schwach sauer eingestellt wird. 

30 In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm werden CO2 und Wasser nach 
der Polymerisation des Blockcopolymeren A zugefugt: aus den 
Styrol- und Dienmonomeren wird in einem Polymerisationsreaktor 
das Blockcopolymere A hergestellt, und man kann beispielsweise 
das CO2 und Wasser der im wesentlichen ausreagierten Reaktions- 

35 mischung zudosieren, die im Reaktor vorliegt oder die man dem 
Reaktor entnimmt (also nach der Polymerisation) . 

Man kann zusammen mit CO2 /Wasser auch eine oder mehrere der Kompo- 
nenten B, C und D zuftigen, falls gewiinscht. 

40 

In einer besonders bevorzugten Aus ftihrungs form wird C0 2 und/oder 
Wasser in einem spSteren Stadium der Herstellung der Formmasse, 
insbesondere in einem spateren Stadium der Aufarbeitung, erneut 
zudosiert. Beispielsweise kann man beim Entfernen des Losungs- 
45 mittels, das bei der Polymerisation des Blockcopolymeren mit- 

verwendet wurde, oder beim Abmischen der Komponenten A bis D, er- 
neut C0 2 und/oder Wasser zudosieren. Eine erneute Zudosierung kann 
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insbesondere dann vorteilhaft sein, wenn durch die Aufarbeitung 
das C0 2 und/oder das Wasser ganz oder teilweise wieder verloren 
geht . 

5 Es hat sich als vorteilhaft herausgestellt, die Herstellung der 
erf indungsgemafien Formmassen durch Zugabe von CO2 und Wasser in an 
sich bekannter Weise derart auszugestalten, daS wahrend der ge- 
samten Aufarbeitung keine basischen Bedingungen, sondern neutrale 
bis schwach saure Bedingungen vorherrschen. 

10 

So ist es beispielsweise vorteilhaft, vor dem Entfernen des bei 
der Polymerisation verwendeten Losungsmittels einen C0 2 -Druck ein- 
zustellen, der haher ist als der Dampfdruck des zu entfernenden 
Losungsmittels, damit auch bei der Losungsmittelabtrennung aus- 
15 reichend C0 2 in der Reaktionsmischung vorhanden ist, um die 
Mischung im neutralen bis schwach sauren Bereich zu halten. 

In der Regel gibt man C0 2 und Wasser gemeinsam zu. Jedoch ist auch 
eine getrennte Zugabe moglich. Ebenso kann man bei der erneuten 
20 Zugabe Wasser oder C0 2 alleine zudosieren, je nachdem, ob Wasser 
oder C0 2 bei der Aufarbeitung verloren geht. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsf orm erfolgt 
die Zugabe von C0 2 und Wasser als Konditionierung der bei der Auf- 
25 arbeitung erhaltenen Formmasse, d.h. als Nachbehandlung der Form- 
masse. Durch diese Nachbehandlung entsteht das Endprodukt, die 
fertige Formmasse, 

Dazu wird die Formmasse (in der Regel nach dem Erstarren bzw. Ab- . 
30 kuhlen) in Gegenwart von Wasser und C0 2 getempert. Unter Tempern 
soil eine Lagerung ftir eine gewisse Zeit bei einer definierten 
Temperatur, die meist tLber Raumtemperatur liegt, verstanden wer- 
den- 

35 Es wurde gefunden, dass eine Temperung bei 20 bis 60 o C, ins- 
besondere 30 bis 50°C, bevorzugt etwa 40°^ und 10 bis 200, ins- 
besondere 40 bis 100, bevorzugt 60 bis 80 Stunden, vorteilhaft 
ist. 

40 Bevorzugt liegt liegt die Formmasse bei der Konditionierung 
(Temperung) in zerteilter Form vorliegt, etwa als Granulat, 
Pulver oder Chips vor. 

Das Tempern lasst sich in einfacher Weise durchftihren, indem man 
45 die Formmasse und Wasser in einem geschlossenen Rlihrbehalter vor- 
legt, den Reaktor auf die Temperungstemperatur aufheizt und C0 2 
zudosiert. Zweckmafiigerweise wird die Polymer-Wasser-Mischung ge- 
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rxihrt. Urn den C0 2 -Gehalt des Wassers zu erhohen, kann man unter 
C0 2 -tjberdruck tempern. 

Auf besonders einfache Weise kann man tempern, indem man die 
5 beispielsweise granulatartige Formmasse in einem Trockenschrank 
bei der Temperungstemperatur in Gegenwart von Wasser (dampf ) und 
C0 2 lagert. Dabei kann man zweckmafiigerweise C0 2 als festes C0 2 
(Trockeneis) , und Wasser mittels eines was serge full ten of fenen 
Behalters (Schale, Becherglas) oder eines wassergetrankten Gewe- 
10 bes (nasses Tuch) , in den Trockenschrank geben. 

Man kann die beiden vorgenannten Ausftihrungsf ormen des Zufugens 
von C0 2 und Wasser auch kombinieren, d.h. sowohl der Reaktionsmi- 
schung C0 2 und Wasser zufiigen als auch die granulierte Formmasse 
15 mit C0 2 und Wasser nachbehandeln (konditionieren) . 

Anstelle von C0 2 und Wasser kann man auch andere - bevorzugt wass- 
rige - S&uren oder Puf f ersysteme verwenden, insbesondere schwache 
organische oder anorganische S&uren bzw. deren Salze. 

20 

Bevorzugt betragt der pH-Wert des angesauerten Wassers unabhangig 
vom Ansauerungsmittel 3 bis 7, insbesondere 5 bis 6. 

Formmassen, die wie vorstehend beschrieben unter Zugabe von C0 2 
25 und Wasser hergestellt wurden, weisen in der Regel eine hellere 
Eigenfarbe auf , insbesondere einen verminderten Gelbstich. Das 
Formmassengranulat bzw. -pulver und die daraus hergestellten 
FormkSrper, Folien, Filme, Fasern und Schaume sind durch das Tem- 
pern farblos und nicht gelbstichig. 



Die erf indungsgemafien thermoplastischen Formmassen kdnnen nach 
den bekannten Verfahren der Thermoplastverarbeitung verarbeitet 
werden, beispielsweise durcli Extrudieren, SpritzgieSen, Kalan- 
drieren, Hohlkorperblasen oder Sintern. 



Die erf indungsgemaSen Formmassen kSnnen zur Herstellung von Form- 
korpern, Folien, Filmen, Fasern und Schaumen verwendet werden. 
Diese Verwendung ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Unter 
Filmen sind sowohl (diinne) Folien, als auch Oberf lachenbeschich- 
40 tungen, zu verstehen. 

Insbesondere die erf indungsgemaEen Folien und Filme eignen sich 
u.a. auch wegen Ihrer gut en Bedruckbarkeit, zu Verpackungszwek- 
ken, z.B. fxir Lebensmittelverpackungen. Ebenso sind sie als 
45 Schrumpf folien geeignet. Solche Schrumpf folien werden z.B. bei 
der Verpackung von Kleinteilen, oder fertig bedruckt als Etiket- 
tierung und Verschlufiversiegelung von Behaitern (Getr&nke- 
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flaschen, Dosen, Tiegel, etc.) verwehdet. Die erf indungsgemaSen 
Folien und Filme eignen sich weiterhin als Tief ziehf olien, sowie 
als Dehn- und Clingfolien. Insbesondere die selbsthaf tenden 
Clingfolien werden als Frischhaltef olien fur Lebensmittel 
5 verwendet. 

Die genannten Formkorper, Folien, Filme, Fasern und Schaume sind 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

10 Die erfindungsgema£en Formmassen haben aufgrund der geringen Sta- 
bilisatorgehalte Skonomische Vorteile gegenuber den Fonnmassen 
des Standes der Technik. Trotz der geringeren Stabilisatormengen 
sind sie zuverlassig gegen Alterung und gegen Abbaureaktionen bei 
der Verarbeitung, geschtitzt. Dies gilt insbesondere auch bei ho- 

15 hen Temperaturen und bei hohen Scherkraf ten. 

Der Gelgehalt der Fonnmassen ist gering. Hervorzuheben ist, dass 
die Fonnmassen auch bei Verarbeitungstemperaturen von 200 bis 
280°C und hoher Scherung (z.B. durch Extrusion) eine deutlich ge- 
20 ringere Gelbildung aufweisen. 

Insbesondere ist die Stabilisatonnischung (Komponenten B bis D) 
mit den erf indungsgema&en Mengenanteilen der Komponenten B, C und 
D wirksamer als die - aus dem Stand der Technik bekannte - 
25 Verwendung einer einzelnen Komponente B oder C oder D. 

Durch die geringeren Stabilisatormengen erzielt man auSerdem eine 
geringere Globalmigration. Die Globalmiggration ist die Summe al- 
ler migrations fahigen Bestandteile und sollte z.B. far Lebens- 
30 mittelverpackungen mdglichst gering sein. 

Dies macht die erf indungsgemafien Blockcopolymere besonders geei- 
gnet ftir Lebensmittelanwendungen, z.B. als Lebensmittelverpak- 
kungsfolie oder -Schale (tray) , Trinkbecher, Getr&nkef laschen, 
35 Besteck, Teller, Frischhaltef olie usw. 

Beispiele 

1. Herstellung der Fonnmassen enthaltend ein sternf ormiges Sty- 
40 rol-Butadien-Blockcopolymer 

Die Einsatzstof fe wurden mittels Aluminiumoxid-Perlen gereinigt 
und getrocknet, soweit erf orderlich. Es bedeuten: 

45 s-BuLi: 12 gew.-%ige Losung von sec-Butyl lithium in Cyclo- 
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kautschukf reies Polystyrol, hergestellt durch 
radikalische Polymerisation, mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht M n von 96 000 und einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht M w von 272 000, 
ermittelt mit Gelpermeationschromatographie und Poly- 
styrol-Kalibrationsstandards (PS- Standard-Kit von Po- 
lymer Laboratories) . Es wurde das Handel sprodukt Po- 
lystyrol® 158K von BASF verwendet. 

ein epoxidiertes Leinsamehol als Kopplungsmittel; es 
wurde das Handel sprodukt Edenol® B 316 von Henkel 
verwendet . 

ein handelsubliches Fettsaureamid; es wurde das 
Handel sprodukt Acrawax® von Lonza verwendet . 
es wurde das Miner alol Winok® 70 von Winter shall 
verwendet . 



Es wurden folgende Stabilisatoren verwendet: 

B: Benzofuranonderivat-Mischung aus 85 Gew.-Teilen der Ver- 
20 bindung der bereits genannten Formel la und 15 Gew.-Teilen 

der Verbindung der bereits genannten Formel lb. Es wurde das 
Handel sprodukt HP 136 von Ciba Specialty Chemicals verwendet. 



25 



Organisches Phosphit der bereits genannten Formel II, also 
TNPP. Es wurde ein ubliches Handel sprodukt verwendet. 



30 



D: Sterisch gehindertes Phenol der bereits genannten Formel III. 
Es wurde das Handel sprodukt Irganox® 1010 von Ciba Specialty 
Chemicals verwendet. 

Sternformige Styrol-Butadien-Blockcopolymere der bereits erwahn- 
ten Struktur ii 



35 



Si-s 2 -<b/s)- y 

S 2 -(B/S)- /\ 



(ii) 



wurden durch sequentielle anionische Polymerisation von Styrol 
und Butadien in Cyclohexan als Losungsmittel und anschlieSender 

40 Kopplung erhalten. Dazu wurde in einem mit Stickstoff gespiilten 
1500 1-Riihrreaktor unter Ruhren 509 kg Cyclohexan und 78 kg 
Styrol (fiir den Block Si) vorgelegt, auf 40°C erwarmt, und zur Be- 
seitigung von Verunreinigungen mit s-BuLi-Losung austritriert . 
AnschlieSend wurde zur Herstellung des Blocks Si die Polymeri- 

45 sation durch Zugabe von 600 g s-BuLi-L6sung initiiert und die Re- 
aktionsmischung nach Erreichen der Maximaltemperatur auf 60°C ge- 
kOhlt. Danach wurde zur Herstellung des Blocks S 2 durch Zusatz von 
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2100 g s-BuLi-Losung initiiert und 47 kg Styrol zugegeben, und 
nach Erreichen der Maximal temperatur auf 50°C temperiert. An- 
schliefiend gab man zur Herstellung des Blocks B/S gleichzeitig 
52 kg Butadien und 26 kg Styrol als getrennte Zulaufe hinzu. Nach 
5 Erreichen der Maximaltemperatur liefi man 10 min nachreagieren. 
Schlie&lich wurde zur Kopplung der erhaltenen Blockcopolymere 
540 ml Edenol zugefugt, auf 55°C temperiert und 10 min nach- 
reagieren gelassen. 

10 Danach wurden der erhaltenen Polymerlosung 1000 ml Wasser unter 
schnellem Ruhren zugefilgt, nach 5 min erneut 1000 ml Wasser und 
nach weiteren 5 min wiederum 1000 ml Wasser, Anschliefiend wurde 
20 min lang CC>2-Gas in die Losung geleitet, wodurch sie schwach 
sauer eingestellt wurde. 

15 

Dieser sauer eingestellte Polymerlosung wurden danach eine 
Mischung von 1700 g Stabilisator C und 1000 ml Cyclohexan zugege- 
ben, ebenso eine Losung von 470 g Acrawax in 3 000 ml Cyclohexan, 
und schliefilich 4300 g Weifiol. Man ruhrte 10 min nach. 

20 

Die erhaltene Polymerlosung wurde schliefilich portionsweise (fur 
jedes Beispiel eine Portion) auf einem Zweiwellen-Entgasungsex- 
truder ZSK 40 von Werner + Pfleiderer, Stuttgart, vom Ldsungs- 
mittel Cyclohexan befreit und zugleich mit den weiteren Stabili- 
25 satoren B und D versetzt. Dem Extruder wurden bei 200°C zugeftihrt: 

• 100 kg/h der Polymerldsung (entspricht 29 kg/h Block- 
copolymer) , 

• 3,92 kg/h Polystyrol, und 

30 • die Stabilisatoren B und D in solchen Mengen, daS die 

erhaltene Formmasse die in der Tabelle angegebenen Anteile an 
B und, D enthielt. 

Die Formmasse wurde extrudiert und nach dem Abkuhlen granuliert. 

35 

Anschliefiend wurden jedes der erhaltenen Granulate mit CO2 und 
Wasser konditioniert (nachbehandelt) . Dazu wurden 100 g Granulat 
bei 40°C in einem geschlossenen Trockenschrank, der C0 2 -Trockeneis 
und ein wassergetranktes Tuch enthielt, 72 Stunden lang gelagert. 
40 Man erhielt ein farbloses, transparentes Granulat. 



45 
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2 . Praf ung der Formmassen auf Alterungsbestandigkeit 

Um die Stabilit&t der erhaltenen stabilisierten Blockcopolymere 
gegen Alterung zu ermitteln, wurden die erhaltenen Granulate 
5 mittels Rheographie untersucht. Es wurde der Rheograph 2000 von 
G6ttfert, Buchen, verwendet, 

Zum Mefiprinzip ist folgendes zu sagen: 

10 Bei der Rheographie wird das Polymer - ahnlich wie bei der Mes- 
sung der Schmelze-Volumenrate MVR bzw. des Schmelze-Volumenindex 
MVT - in einem beheizten, mit einer Austrittsdiise versehenen Be- 
halter aufgeschmolzen. Die Schmelze wird mittels eines Kolbens, 
der sich mit konstantem Vorschub bewegt, (also nicht mittels 

15 einer aufgelegten Last wie beim MVR bzw. MVT) durch die Duse ge- 
drtickt. Bei konstantem Kolbenvorschub wird der Schmelzedruck ge- 
messen. Im Verlauf der Me&zeit setzt infolge der thermisch-oxida- 
tiven Alterung des Polymers eine Vernetzung der Kautschukphase 
ein. Dadurch steigt die Schmelzeviskositat und damit auch der 

20 Schmelzedruck an. 

Die Wirkung eines Stabilisators kann an einem gegentiber dem nicht 
stabilisierten Polymeren (mehr oder weniger stark) zeitlich ver- 
z6gerten Anstieg des Schmelzedrucks erkannt werden. Als Mate ftir 
25 die Alterungsstabilitat und damit als Ma£ fur die Wirksamkeit der 
Stabilisierung gilt die Druckdif f erenz zwischen Beginn (Zeit t = 
t 0 ) und Ende (t = t E ) der MeBzeit, der sogenannte Vernetzungsdruck 
Pv- Es gilt Pv = p(t E ) - p(t 0 ) . 

30 Je geringer die Druckdif f erenz, desto weniger stieg der Schmelze- 
druck bzw. die Schmelzeviskositat an, d.h. desto weniger ver- 
netzte die Kautschukphase, d.h. desto geringer war die Polymeral- 
terung. Demnach gilt: je kleiner der Vernetzungsdruck Pv, desto 
wirksamer ist die Stabilisierung. 

35 

Die Schmelzetemperatur bei der Rheographie betrug 270°C. 

In der nachf olgenden Tabelle sind die Zusammensetzungen und Er- 
gebnisse zusammengef asst . Dabei ist der Anteil von Blockcopolymer 
40 A der an 100 Gew.-% fehlende Prozentanteil . 
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Tabelle: Zusainmerisetzung und Ergebnisse (V zum Vergleich) 



jjeispiex 


Zusammensetzung [Gew.-%] 1) 


Vernetzungsdruck p v 
[bar] 




Benzofura- 
non 


Phosphit 
C 


geh . Phenol 
D 






B 








! IV 


0 , 08 






1 / 


2V 


0,1 






12 


3V 


0, 12 


0,4 




10 


4V 


0,14 


0,4 




8 


5V 


0,16 


0,4 




9 


6 


0,1 


0,4 


0,3 


10 


7 


0,1 


... 0,4 


0,2 


10 


8 


0,1 


0,4 


0,15 


12 


9 


0,1 


0,4 


0,1 


7 


10 


0,07 


0,4 


0,2 


9 


11 


0,07 


0,4 


0,15 


5 


12 


0,07 


0,4 


0,1 


6 


13 


0,05 


0,4 


0,2 


7 



10 



15 



20 



l) 



An 100 Gew.-% fehlender Anteil 1st Blockcopolymer A 



25 D ie Tabelle zeigt, dass die Blockcopolymere genau dann eine wirk- 
same Stabilisierung gegen Alterung aufweisen (erkennbar an einem 
geringen Vernetzungsdruck Pv) , wenn die Mengen der einzelnen Sta- 
bilisatoren B, C und D in den erf indungsgemaS niedrigen Bereichen 
liegen. 

30 
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40 
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Stabilisierte Blockcopolymere aus Styrolmonomer und Dienmonomer 
Zusaromenf as sung 

5 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Fonnmassen enthaltend, 

a) mindestens ein Blockcopolymer A, enthaltend, bezogen auf A, 
10 al) 50 bis 90 Gew.-% mindestens eines Styrolmonomer en, und 

a2) 10 bis 50 Gew.-% mindestens eines Dieninonomeren, 
und als Stabilisatoren, bezogen auf die Formmasse, 

15 

b) 0,001 bis 0,18 Gew.-% mindestens eines Benzofuranonderivats 
B, 

c) 0,05 bis 1 Gew.-% mindestens eines organischen Phosphits C, 
20 und 

d) 0,1 bis 0,3 Gew.-% mindestens einer Stabilisatorverbindung D 
ausgewablt aus sterisch gehinderten Phenolen und aromatischen 
Aminen . 

25 
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